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LA pHtMU lBTWtlM OOOOATTM OA p rO « «d« ROUT la Jg Od U O- 

tion dM Ntm allcyllquoa d ' alcoaylaart no ■ alda at da «- foray 1- 
MlwuffliT dlriotint a partlr 4'ua aaaaoaalda. Caa ur a du lta 
dent daa lataraddlalraa Important* poor U aynthaaa da dlitn 

5 produlte 4 uMft allaoutalra at da addleaaonta, par asaapla 
la pyrldoxlna. 

Ob * ddja ladlqud la prdparatloa d'ua aatar alley U qua 
d'un aleoxyaaanoaolda (qui Mm dans aa qui colt ddalgnd par 
OB), par rdaatlon du oblorhydrata d'un nttr d'un aalaoaalda 

10 ar»« as oalorura d'oxymUqrla '(Qmb. Bar. », pafjaa 579-58$, 
1891), oa par rdaatlon d'oa «ur d'ua aalaaaalda a*ao un amoaa 
d'us axalata da dlalkjla. La pi—lfcrs adtaoda a'aat paa pra- 
tlqua, as ralaon daa dlfflemltda da la aynthaaa du chlorura 
d'oxyalkyla. La aaaoada a'aat paa plua aatlafalaanta pulaqu'alla 

15 adoaaalta daa operation* aueeaaalvua pour eatdrlfler d'aberd 
l'aalaoealde, pula l'aelda oxallque. Da plua, alia axle** 
gdadralaaant la prdparatloa dlfflolla d'ua a* tar d'ua amino- 
aalda libra. Pour la prdparatloa da aa daralar, plualaura 
opdratleni *oat aeoaaealrea. II faut auaaaaalToaaat aatdrlflar 

20 ua aalaoaalda par ua aleool aa prdaaaaa d'ua aalda aladral, 

•dperer la prodult d' addition da l'aatar at da l'aelda, aeutre- 
lla«r ea aal par uaa baaa, par example la trldthylaalne aa 
solution aqueuae, at aafia leoler eater da l'aaiaoaelde li- 
bra par extracti on aa mayea d'ua eolvaat oraaalque, par exaa- 

25 pl« Hither. Htao al l'oa effeetue la eyatneee d* l'OXB aaaa 
•dparar la sal (par example la chlor nydr ate da l'aatar), 
laa opdratlona da aoutrallaatlaa du aal par uaa baaa, par axam- 
pla la trld thy lamina, at l'axtraetloa du aal noutra alaal forad 
( enlorhydrata da trilthylaalna ) aont da tout* fae,on ndc***alre*. 

>D Da meme, laa adtbodaa eonnuaa pour la production d'ua 

•star alky 11 qua d'oa ■-formylaalnoacld* (qui aara dana ea qui 
suit daa land par PAE) pauTant Itre dana laur aaaaabla dlTlad an 
daux proedda* different*, qui prdaantant d'alllaurs I'lnconvd- 
nlant da ndeaasltar au aalna daux opdratlona at daa quantltds 

55 ralatlTaaont laportantaa da rdaetlfa. La praalar da eaa proed- 
da* ndeasalt* la eonvarslon d'un jmlnoaslde an aal aelda d'un 
•star da aat amlaoaclda, la fixmylatton lu eompoad ootanu ; bra- 
Tat allaaand n* 1 201 557. J. Aa. Cham. Soe. 71. P***^ 19*9). 
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La aaeond pnoM aaaaart* U foraylatlon d'ua aaiaaaalda. par 
l'aald* foralqua «t raafcydrlda aeatlqu*. at 1' aa tdrtfloatloe 
du prodult abtaau (X. aatarfarah 17b 785 1962). 

U proead* da 1* praaanta Uwantlon ptiwt da prapnrar 
- un OD w ua PU dlmtiant 4 partlr d'un andnaaald* •» una 
•aula oparation. Saloa c. praaada. on oaaum ua aalaaaaid* 
qui pout atra l'un 4m aulranta t clyalaa. alaalaa, a«id« 
aalnobutyTtqua, Tallna. laualna. iwlwoiai, pfcaaylalaalaa, 
tjroaiaa. tryptophan*, cyatina. aatalaala*. lyaiaa «t oralthiaa 
10 cm acldaa rapoadaat 4 1* r*rnun> ;aaam la » 

x - ca - coon 
I 

«2 

formula daai laqualle X «at ua radloal caraotariaant l'aaino- 
15 acid* «n araeence d'ua aoidc carboxyllque d* fowl* g*nara}.e 
Y - COW dan* laqualle T Mt, aolt ■ aolt COOH. ma Min d'ua 
alcooi R-OH. n ataat ua radloal alayla da 1 atoaaa da oar- 
boo* . 4 una teaparatura coaprlae antra 80 at 2O0*C. II y a 
alnal formation d'ua ooapoae da formula adnarala : 
20 .X - CB - COOH 

L - CO - Z 

rorauia daaa laquall* X, T at * oat laa ataas algalf loatloaa 
qua cl-daaaua; Z aat l"hjdrog ana al T aat l'hydroejena. at 
25 ptut atra H ou 000* -aoraqae T aat COOH. 

31 l'on utlllaa un aelda'diaalnoavnooarbojqrllqua, 11 
7 a foraatloa d'ua alkyl-N.*' -dlforajldlaalaocarboxylata, ou 
d'un N.M' -dlalkoxy-dlaalBocarbojqrlata. 31 l'on visa a l'obten - 
tlcn d'ua alkyl-H-aonoforayl- ou d'un *-monoaleo*ydlaalno- 
>0 tarboxylate. 11 aat pr*fa>able d'utlllaar la aonochlornyorate 
d'un aelda dl ami neaonoear boxy llqu*. 

Start donna qua 1' alcooi ladlqud a falblt noabra d'ato- 
aaa da car bona (aathanol. athaaol, propanol, laopropanol ou 
n-outanol) Joua auaal blan la rdle da raaetlf "ua ealul da 
aolvant, eat alsool aat utlllaa aulvant un exeedent tapor- 
tant c*n*>alem*nt da 10 a 5C taolaa par aola d'^alnoacld*. 

L' aelda f oral que ou 1' aelda oral 1 qua aont g*n*ralam*nt 
utilltee 4 ralaaa da 1 4 5 molae. at da pr*f4r*nee da 2 4 5 
aoles par aola d ' amlooaelda . 
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d'un -laodoida. dun aldool rtUtlm w it l<«f at d'aalda 
fomiquo "on oxallqua aat otadufTd 4 un* t*«pdratur* oonprldo 

•atra 80 at 200*C. 

SI l'oc utllHo l'aelda fomlqna. 1« prodmlt obtanu 
„t un FAI. ta«d±d qua. .1 l'on utllida l'ddi* omalioud. - 
forw «b fiodraJ. ■lull >■»*—■ it un oonpoad P*l dt un dodjpod* 
on. Ld rapport antra m daux donpoddd ddpand mmU«1U- 
■ant da la In nirr dd rdaotlon. Da racdn gandrala. lom- 
la rdddtldn Mt dfrddtudd «>~d"M* «• 160 # C X , «lt>r«tl«ti 
dd e.tu fa*«r.tura au«n«td 1« fnd — n t «n OH dt dla*»u.edl»l 
•n PAS. SI l'on TIM ptfUiuUtmnt U production da on plu- 
tat qud Mild dd FAS 11 odt prdfdrabld «'on*>or an-ddddouo 
dd 160-C. par uaplt dntro 110 dt 150 # C. Ttodl* qua lo 
randdo»ut an PAS n'adt pM affoatd par la prdoonad d'aau. la 
randanant «i OXZ vagmnf lemon* Id ■lUra rdaatlf ddt anfajtlro. 
A o.t d*ard l'aold. ailldM dnfcrdro ~t prdfdrabl. *u dlhydrata 
du 'at** aoldo. 

I* rdaotlon a'affoatannt arac formation d'aau. on obtlont 
20 un onllldur i ■ i.ilinint an CZX an dli-lnaat l'ddu form* pandant 
i« rdaotlon au noyan d'un aloool paid « ajoutant un alcool 
au rddlda dt an anduffant. 81 c« rlM U produ-ti-fi 4- ME nlu- 
t»t qud ddlld dd OB. 11 ddt lmtlld d'dilMt^rddu. dt and 
t««p4rmturd tupdrldur* a 150*C do partlculldr conprlaa dntrd 
25 160 dt 200*C. ddt prdf drenla. 

Loraqu. Id rdactloa ddt aanavaa. on adpara par distil- 
lation Id lolvut (aloool a'ayant pad rdagl) at Id fomiata 
d'alJcyla ou l'oxalatd dd dlalfcrla form** par reaction saoon- 
d»lr«. Ldd produltd dd Id rdaotlon, dolt PAS ou OXE. aont 
faclidaant ddpardd par ldd proaddds eoumntd, par dxdapld 
par dldtlllatloo ou orlatallldatlon. Lo aolvtnt adpard. la for- 
■loto d'allcyl* at loxalata da dlalkyla pauvant ttro rdlntro- 

dult» dona la rdaotlon. 

Salon linTantlon. 1 'aatdrlflcatlon at la fomylatlon 
l'alooiyldtlon d'un ddrtnodcldd «ont affoctuaad er. una aaula 
oparatlon. Id oo-itralldation nl Tdxtrdctlon ndc«s«nlrad 

••ion ldd drfthodad eonnudd. D'autra part, lad produltd da dd- 
p«r*. du proc*<l* talon i'lnvantlon tont unl«jua«ant un .jilnodeldo 
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ua alsool. a* I'aslda ftralaM cm 

ttmfU adda ataatal. «a* mm oa aa Mlaaat d'«l 
tioa atant 1»U1N. l'aoiaa anllaM. oa 

obtlaat sls^tanaasnt 00 at F*I. Cbmb l'aa •* 
^ saaMt dinm. application la foraatiM alMlfaaa dM 
coapoaas n'Mt pit aa daTaut appraa labia. X/Unrantlca Mt 

Ul-iiir^ lnUrtumU sur la plaa Industrial. 

LM MaaplM alittta lllustrant l'iaMBtlpa mm tout.- 
fals y Mparts mmm llmtatlM. 

10 

Ob ahauffa a 120*C pendant 8 tmxm un eslsaga fo «* 
da 26.7 g d'alantM. 82.8 g d'Mida oxallaua safcjdra at 210 g 
d'athanol. Aaraa aMir ohasaa par distillation 1'dtbaaal at 
15 l'oaalata da diathyla. oa sous.* la rfclda a una dl.tillatloa 
fraction*** mm praaslon rddnita at l'oa abtlaat 36.1 g d'dtbo- 
mlaalMta d'atayla. bouilUnt a 1*5-150 # C mm % a* da 
aarmira at 8.1 g da a-foraylalanimta d'dthyla baalUaat a 120- 
122*C mm 7 aa da 

20 



On sMuffa » 120*C psndant « bium ua a ali 
„ 0.4 s d'alaalas, U.» g d'Mlda osaliqM sanydra at 95 g 
da sathanol. 0a ebMM 1* aathanol at Vmau par distillation. 
25 Oa ajouta au rasldu 95 g da arfthMol at on enauf fa a mutmb 
la aalanss paadMt * h a 120 - C. 0a dashydrata la aalaaga raaa- 
tionnal «n ranouvalsnt 1* attaMol at on rapata tat fola da 
plus las operations dsns las asaas conditions qua praeaaaaaMt. 
U adlangs obtanu ast souals a una distillation fractional 
yo .t Ton obtlaat 20,2 g da atthoayalanlMta da aathyla bouillant 
4 1J7-140*C sous 5 aa da aarcura. 



Exaools 2 

On ohaufra ua adlaaga da 4.*5 C d'alanlna. 13.5 g 
y> d'snda oxallqu* snnydr* •* " a d'dthanol dana las eondltloM 
indlquaas par la tablssu wl-apras. Ls randaaant aa dthoxyala- 
nlnata dsthyla ast agalaMat lndlqus. 
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cot exeaple, 1 'vasal n*2 a iti effeetui svec ehauffage 

4 120*C pendant 4,5 h. distillation d« l'ethanol ot d« I'eau, 
addition do 44 g d'ethanol au resldu et ehauffage du ailango 4 
\20*C psndant 5 houros. 

Conditions do reaction 

V* do l'ossal Tsapirature ot duroo Jtendeaent on % 
(on houros) do la reaction . 

1 120* (6) 51.0 

2 120* (4.5)* 120 # (5) 76.3 

3 120 # C (3)* 150 # (3) ei.l 
• 130 # C (3)* 130* O)* i» # (3) 79.1 

On enaaffo a 180*C psndant 5 h un aslant* forai par 17.8c 
d'alanlno. 53,5 g d'aeldo oxallquo annydro ot 184 g d'ithanol. On 
15 chasso l'othanel par distillation ot on souast lo rosldu a vino dis- 
tillation fraotlonaoo sous prosslon redulte. On obtlont 14,5 g do M- 
foraylalanlnato d'ithyle. boulllant a 99- 10 3* C sous 2 an ot 4,1 g 
d'ithoxyalenlnate d'ithyle boulllant 4 145-149*0 sous 4 an. 

20 On aalatlont a 120*C psndant 3 houros un ailango forai 

par 11.27 t do glycine. 4 3,5 f d'aeldo oxallquo annydro ot 138 g 
d'ithaaol. Ob ehasso I'otnanol ot I'eau par distillation, 
on ajouto 138 g d'ithanol ot on chauffe 4 nouveau a 120 *C 
pondant 3 houros. On deahydrate 4 nouveau Is ailango react lonnel 

25 on ronouTOlant l'ethanol ot on rip* to los operations dans los 
aaats conditions. On so ua st lo ailango residue 1 4 una distil- 
lation fractlotmee. ot 1 'on obtlont 24,6 g d'ithoxyglyclnate 
d'ithyle boulllant 4 135-136*0 sous 5 sa. ot 0.7 g do M- 
foraylglyelnate d'ithyle boulllant 4 13«>-140 # C sous 7 an. 

30 KxoaDlo_6_ 

Un ailango do eoaposltlon ldontlquo 4 colul do 1 'exeaple 

5 ost nalntonu 4 180*C pondant 3 houros ot on souast 1« Melange 
reactlonnel 4 uno distillation fraetlonno>. On obtlent 6. 3 g do N- 
foraylglyelnete d'ithyle ot 9.0 g d'ithoxyglyclnate J'ithyle. 

3* §?«fpif.I 

Rn utlllaant lo p~ x:4di quo dans l'oxeaplo 5. aals 

•n ronplacant loo 11,27 g do glycine par 19.7 g do leucine, on ob- 
tlent 30.5g d'ithoxyleuclnate d'ithyle boulllant 4 150-15«*C sous 
tea et 1.6g do foray 1 leucine to d'ithyle boulllant 4 1*>1*8"C 
sous 8 — 
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On nalntlant a 199*C pandant 5 nau « ■iUnga 
pat 19,7 C *• lmlM. *0.5 t 4'aaida axallona anhydra at 
:j8 g dUtbanol. In MMttaat la ndlaaga rdaatioBpnl a 
rv» distillation fivatlonnaa, oo obtlant 10.5 f da •-fawyl- 
. m i M M d' stay la at 9.* f d*«th«qrlauoinata d'athjla. 



$X£nala_g 

On rdpata l'asaapla 8. amis an ranplagant la ImoIm par 
10 24.8 g da pbdnylalanina. On obtlant 9.5 g <* B-fomripbanyl- 
alsalnata d'* thy la boulllaat a 155-l60*C avaa 1 an at 5*7 g 
d'dtboxyp&nylalanlnata d 'stay la. boulllaat a 180-lbVC aoua 



15 ?«Wif.i2 

On nalatlsat a 160*C paodant 5 haurasr ua nalanga da 

15.0 f da glyelaa. 27.6 g d'aalda fomlqua >t 128 g da 

•dthaaol. Par dlatlllatloo fractlaoaaa sous nraaalon rddulta. 

on. obtlant 1*,7 g da V-for«ylglyclaata da adtayla boulllaat 

20 a 1TT-138*C sou* 8 an. 

KxMala_ll 

~~On~nmlntlant a 17©*C pandant 5 hauraa un adlanga da 
19,7 g *a lauolna. 2o.7 g d'aeida foralauo at 1J8 g d'dtfaanol. 
25 Apras avoir ehaaad l'dthaaol. oo adpara par filtration laa 

eristanx foraaa at on souaat la rsaldu a una distillation frae- 
tionnaa sous prasalon rddulto. On obtlant 15.8 g da B-fomyl- 
lrucinats d'dtayla boulllant a 1^8-1 sous 5 an. 

Cnaalatlsat a 170*C pandant I hsuras un adlangs da 
24.6 g da phaaylalanlna. 20.7 g d'aeldo foralqua at 1J6 g 
d'*thanol. On obtlant par distillation frastlonnaa 17*5 g 
1« a-forsvlphanylalanlnata d'sthyls boulllaat a 158-159*C sous 
lb L an 
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On ■olntlont 4 17»>*C pondont 5 houroo un »4Un«« do 
8,9 g d'olnalao. IJ.8 s a'**ido f oral quo ot 1*8 f do butonol. 
fir dlatllUtlon froctloondo sou* prooslon rddulto. on obtlont 
5 8.7 | d« »-fomyXoJ»Mnoto do butylo boulllont I l>l - 1J3*C 



10 



14 

oiTaolntlont k l60*C pondont 5 houroo un sioUngo do 
9.1 g do .onochlartjdrat* do Irs loo. 7.1 g 4'noido fomlquo 
•t }8 g do aotannol. Aprte distillation du no" thane 1 «t do* 
autroo eo^oMntc Yolatllo. on obtlont 7.7 * do Bonoehlorhj- 
droto do »-forwjllrslnoto do ndthjlo, sous fomo d'un llquldo 
▼loquoux. 4* struoturo du prodult oot conttmoo pox lo spoatro 
15 d' absorption lnixarougo. 

IzoaploJS 

On point loot a 16O 0 C >ondont 5 houroo un anions* <*• 
22.* c <• ■ithloolno, 20.7 f d'ooldo formlquo ot 96 g do srftha- 
20 nol. Aproo ollaAnatlon du adthnnol pox distillation, on oouaot 

lo rooldu a uno dlot Illation frootlonnoo ot l'on obtlont 15,6 g do 
5-fer-yl-4«si«»t* do e4thylo, boulllont a l60-l67 - C sous 2mm. 

&xosiplo_l6 

25 On omlntlont a 170*C pondar.t 5 houros 'Jn srflange do 

11.; 8 do glrolno. 20,7 g d'acldo forniquo ot 1)8 g d'othanol. 
Apros ollninatlon do rsthanol pox distillation, on sounot lo 
■llangs a uno distillation froctlonnoo ot sous prossion redulto. 
ot i'on obtlont 11.0 g do M-fomylgljelnato d'ethjU. boulllont 

*0 K li'.-lJO'C sous 6 ssi do oorcur«. 
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Prasad* de preparation d'un derlT* d'un aslnoaelda 
repondant 4 la foraule t 
5 X - CH - COOR 

» - 00 - 2 

foraule dana laquelle X eat le radical d'ua aminoaolde pourant 
ttre la glycine, 1' alanine, l'aelde da o-a«lnobutjrlqu«# la 

10 valine, la leucine, l'laoleuolne, la pheny l a l a nin e, la tyro'.lne, 
la t.-rptopnana, la cystine, la srfthlonlne, la lysine at 
1' ornithine. Z atant 1 'hydrogen* ou un radical COOR, at R 
un radical alkyle da 1 a 4 atoaas da oar bona, ea nrooddd eon- 
slat ant a chauffer un aalnoaolde da foraule t 

15 X - CH - COOfl 

dana laquelle X eat le »§■» qua el-desaua, avao un aclda oar- 
boxyllque de foraule Y-COOB, forajule dana laqualle T aat H 
20 ou COOH, dana un alcool da foraule R-OH, R dtaat la asfee 
que cl-deeaua, a una teaperature eoanrlee antra 8D at 200*C. 



